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R E S U M E N 
El objetivo del presente trabajo de t e s i s ,  "Prec i  p i  ta 
ción  de ++ Cristales  de NaCl ,.., es determi Impurezas de Ca en 
nar el orden de l a  c inética de precipitación de los  d i po los  
++ . ( l 00 + 2 ) º C .  u t i l i z ó  el mé V-I en N aC l ; C a  ( 1 9  ppm) a ·se 
todo ITC por medio del que se determinaron los parámetros 
característicos de l a  relajación d ipo lar · cuyos  valores son 
para l a  energía de activación E =  0 .64 eV y. para l a  cons­ 
tante de relajación T o =  9 . 9  x  1 0 - 1 4  seg .  Los datos exp� 
rimentales fueron ajustados al modelo de Unger y Perlman P-ª._ 
ra l a  precipitación d i po l ar ,  el cual fue comparado c o n · e l  
modelo de Cook y Dryden;- l os  resultados obtenidos permiten 
decir que l a  precipitación observada obedece a una c inéti-  
ca de segundo orden. 
- v i -  
UES BIBLIOTECA i=AC. 
e.e. N .N .  y MM 
l l  1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 11 11 1 1  
INVENTARIO: 19200605 
• 
I N O I C E 
PAG. No .  
I  NTRODUCC ION .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  I  
CAPITULO 1 : 11 FUNDAMENTOS TEORI COS 11 • • • • • • •  �  •  •  •  •  -. • • • • • • • • • • • 1 
1 -  Introducción.  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  1 
2- El Método I T C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1  
3 -  Modelos Propuestos .para Determinar el Orden 
de l a  C inética de P r e c i p i t a c i ó n . . . . . . . . . . . . .  6  
3 . 1 -  Modelo de Cook y D r y d e n . . . . . . . . . . . . . . .  6  
3 . 2 -  Modelo de Unger y P e r l m a n . . . . . . . . . . . . .  9  
CAPITULO I I :  1 1EQUIPO Y TECNICAS E X P E R I M E N T A L E S 1 1 • • • • • • • • • • •  1 3  
1 -  Técnica del Método I T C . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 3  
2 -  Preparación y Montaje de l a  M u e s t r a . . . . . . . . .  1 5  
a)  Descripción del E q u i p o . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 7  
CAPITULO I I I :  1 1ANALISIS Y DISCUSION DE R E S U L T A D O S � . . . . . . . .  1 9  
1 -  Aná l i s i s  de Resultados E x p e r i m e n t a l e s . . . . . . .  1 9  
1 . 1 -  Parámetros del Proceso de Relajación 
Dipolar 1 9  
1 . 2 -  Determinación del Orden de l a  Cinética 
de Precipitación de las  Impurezas de 
Ca++ eri l a  Red Cr istal �na  de N a C l . . . . .  21 
- v i i -  
v i i i -  
PAG. No .  
1 . 2 . 1 -  Ap l i cac ión  del Modelo Propues- 
to por Cook y Dryden � . .  26 
1 . 2 . 2 -  Ap l icac ión  del Modelo Propues- 
to por Unger y P e r l m a n . . . . . . . .  28 
2- D isucus ión  de R e s u l t a d o s . · . . . . . . . . . . . . . . . . . .  31 
2 . 1 -  Acerca de los Parámetros de Relaja- 
c i ó n . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  31 
2 . 2 -  Acerca del Orden de l a  C inét ica - de  
Precip itación � · · · · · · · · · · · · ·  32 
CAPITULO I V :  "CONCLUSIONES Y R E C O M E N D A C I O N E S " . .. . . . . . . . . . .  36 
1 -  Conc 1 us iones .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  .  36 
2- R e c o m e n d a c i o n e s . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  j7 
LISTA DE TABLAS . . • . . . . . . . . .  ·  · · : . · . . . . . . . .  ·  39 
LISTA DE F I G U R A S . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 0  
REFERENCIAS . . . . . • . . .  .- . " . . . . . . . . . . . . . .  43 
APENDICE I I  A 1 1 • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • •  45 
I N T R o D u c c I o N 
, 
El objetivo de este trabajo es determinar experimentalmente el 
orden de l a  c inét ica  de precipita ·ción, durante l a  primera fase de l pr.Q_ 
ceso, de l a s  impurezas divalentes Ca.++ en el cristal haluro a l c a l i n o  
NaCl a una concentración de 1 9  ppm y a una temperatura de (lbO ! 2 ) º C .  
El fenómeno de l a  precipitación de impurezas divalentes en cristales  
haluro a l ca l i no s ,  ha llamado l a  atención de diversos autores durante 
los últimos años (ver Refs. 1 - 7 ) ,  deb-ido tanto a su importancia teóri 
ca como a sus apl icaciones prácticas que van desde influencias  en las  
propiedades mecánicas de los materiales (ver Refs. 8 ,  9 )  hasta l a  ca- 
racterización de los materiales ut i l izados  en l a  construcción de apa- 
ratos para rayos laser (ver Ref. 1 0 ) .  
Existen varios métodos eiperimentales que son empleados para 
estudiar el mencionado proceso, entre e l l o s  podemos mencionar los sj_ 
guientés:  Pérdidas D ie léctricas ,  con el que se anal izan  las  caracte- 
rísticas dieléctricas dé l os  materiales ;  Resonancia Paramegnética Ele.s_ 
trónica ( E P R ) ,  en este método son aprovechadas l a s  propiedades parame_g_ 
néticas de algunas impurezas; y el método de Termo l umines cenc i a  en el 
que se anal iza  el comportamiento termolumínico de los  sistemas estudia 
dos . .  En el presente trabajo uti l izamos  un método más reciente:  el de 
las Corrientes Iónicas Térmicamente est imuladas ,  o  simplemente ITC, que 
consiste en l a  despolar ización  térmicamente estimulada de los  complejos 
- I -  
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vacancia-impureza. E legimos este método, debido a que presenta entre 
otras, l a s  s igu ientes  ventajas sobre los  demás métodos: 
a )  Su ap l icación  es más amp l ia .  
b )  Es de mayor sens·i bi 1 i dad.  
c) Posee un gran poder de separación de diferentes procesos de 
relajación cuando éstos se presentan muy próximos en un m is  
mo fenómeno. 
d )  Es de más bajos costos económicos, l o  que permite que sea el 
de más factible ut i l i z ac i ón  en l a  Universidad de El Salvador.  
Al usar el ITC, encontramos para l a  energfa de activación E ,  que 
gobierna el proceso un valor de 0 . 6 4  eV y para constante de relajación 
- 14  •o un valor de 9 . 9  x  1 0  seg .  
Para el a n á l i s i s  de nuestros resultados experimentales, ap l i ca-  
mas dos modelos que intentan expl icar el proceso de precipitaci6n,  a  
saber: el propuesto por Cook y Dryden y el propuesto por Unger y Perlman. 
El primero de e l l o s  está prácticamente descartado por todos los autores 
que consultamos, aquf l o  empleamos con el objeto de corroborar su cadu 
cidad .  En cambio, ai ut i 1 i zar  el modelo de Unger y Perlman, logramos un 
ajuste aceptable de nuestros datos experimentales a este mode lo ,  asf 1 1�  
gamos a determinar que l a  precip itación  de impurezas Ca++ ( 1 9  ppm) en 
NaCl a ( 1 0 0  ±._  2 ) º C  obedece a una c inét ica  de segundo orden para l a  prim� 
ra etapa del proceso. 
El presente informe está organizado de l a  s igu iente  manera: 
En el Capítulo I ,  se exponen en forma concisa los  fundamentos 
teóricos necesarios .  
I I  I-  
El Capítulo I I ,  informa acerca del arreglo experimental usado 
y de l a  preparación de l a  muestra cr i sta l i na  empleada para efectuar 
l a  medida ITC. 
'  
El Capítulo I I I ,  ofrece un breve a n á l i s i s  y  d iscus ión  acerca 
de los  resultados experimentales obtenidos.  
El Capítulo I V ,  presenta las conclusiones y recomendaciones. 
C A P I T U L O I 
F U N D A M E N T O S T E O R I C O S 
1- I N  T  R O  D  U  C  C  I O N .  
Estamos interesados en determinar el orden de l a  c inética de 
precipitaci6n de los d ipo los ·vacancia- impureza (V-1 )  en un cristal 
haluro a l c a l i n o ,  NaC l ,  dopado con impurezas de Ca++; parµ e l l o  usa­ 
remos el método experimental ITC,  el cual nos permite determinar ta_!l 
to los parámetros de relajación d i po lar  como seguir  el decaimiento 
en el tiempo de los d ipo los  V-I  y asi poder, ·como veremo� más adelan 
te, lograr nuestro objetivo,  haciendo uso del modelo propuesto por 
Unger y Perlman el que comparamos con el modelo propuesto por Cook 
y Dryden. 
2- EL METODO ITC.  
Haremos un resumen muy breve del método ITC, para mayores de 
tal les  pueden ser consultadas las referencias 7 ,  1 1  -  1 4 .  
Con este método se ana l iza  l a  relajaci6n d ipo lar ,  se conside 
r a q u e  tal fenómeno obedece a una cinética monomolecular, es decir ,  
suponemos que en el cristal  contamos con una sola c lase  de d ipo los  
-1-  
r  
2- 
y un único t2empo de re lajac ión  • .  
La ap l icación  experimental del ITC puede ser resumida como 
s igue  (ver Ref. 1 2 ) :  En ausencia de un campo eléctrico externb, los  
dipolos del cr i sta l ,  están orientados al azar. Al ap l icar  un campo 
eléctrico Ep al cristal a una temperatura Tp durante un intervalo 
de tiempo tp tal que tp >> . ( T p ) '  los  d ipo los  se orientarán de acue..r:.. 
do a l a  dirección de Ep hasta llegar a una polarización de saturación,  
entonces el cristal es enfriado hasta una temperatura To tal que el 
tiempo de relajación • ( T o ) +  00 •  A T = To, el campo eléctrico es qui 
tado y el condensador que contiene al cristal es conectado directamen 
te a l a  entrada de un detector de corriente.  Mientras l a s  polariza­  
ciones atómicas y electrónicas se relajan ,  los d ipo los  se mantienen 
en l a  orientación lograda a Tp .  Luego l a  muestra cr i sta l i na  es ca­ 
lentada con una razón �e calentamiento b = dT/dt, los  d i po los  adqui� 
ren así suficiente energía para desorientarse de nuevo, l o  que prod_!! 
ce una corr í  ente de despolarización i ( . T ) ,  esta corriente primero se 
incrementa exponencialmente, alcanza un máximo y luego cae a cero;.) 
conocemos a esta corriente como corrierite termo-iónica.  
.pérdida tal que :  
dP = - Pwdt ( 1 -  1  )  
1  
1  
J  
l  
Procedamos ahora a considerar l a  teoría del ITC :  Si una mues- 
tra cr ista l i na  se encuentra en un instante con una po lar izac ión  P ,  
después de un iritervalo de tiempo dt ,  l a  po lar izac ión  sufrirá una 
donde. w -1  =  T  =  To exp(-E/KT) ,  E  es l a  energía de activación del 
3- 
proceso, K es l a  constante de Boltzmanny T e s  l a  temperatura abso- 
l uta .  Si procuramos un calentamiento l i n e a l  en el tiempo,  de modo 
que :  
T  =  T1 + bt 
donde b e s  l a  razón de calentamiento constante, tendremos: 
dt = + dT 
Resolviendo l a  ecuación ( l - 1 ) ,  tenemos: 
( 1 - 2 )  
(  1 - 3 )  
P  =  Po exp l \_T J exp ( - E/ KT 1 ) dP 
To 
(l-4) 
donde Po es l a  polarización i n i c i a l  de l a  muestra que se tiene a l a  
temperatura de polarización Tp ,  y  To es l a  temperatura final de en- 
friamiento. Además: 
Q 
P = A 
donde Q es l a  carga eléctrica y A es el área efectiva del electrodo 
que hace contacto con el c r i sta l ,  así q u e :  
dP 
- dt 
i 
= = J 
A 
l 
1 donde i es l a  corriente eléctrica y J es l a  densidad de corriente, 
4- 
entonces: 
\ 
�Ef J ( T )  =  -  b  
p  t  
..,....  �r 
� Cuando l a  ecuación ( l - 4 )  es sust itu ida  en l a  ecuación 
tenemos: 
( l - 5 )  
(  1 - 3 )  ,  
exp l - -b-�-o-. � exp(- E/KT' )dT'] To 
( l - 6 )  
que es l a  expresión de l a  densidad de corriente en función de l a  tem­ 
peratura y tiene su máximo valor a una temperatura Tm cuando dJ/dt = O 
cuya expresión se deduce fácilmente que es :  
[  ]  
1 / 2  Tm = bET Fm) ( 1 - 7 )  
Puede verse que Tm es independiente del campo de po lar izac ión  Ep y de 
l a  temperatura de polarización Tp.  
Tomando en cuenta l a  relación que existe entre l a  temperatura 
y el tiempo, se integra J como función del tiempo en l a  ecuación ( l - 6 ) ,  
se obtiene :  
P o =  l. 
A 
( 1 - 8 )  
5- 
l o  que nos dice que el área bajo l a  curva i ( t )  del registro ITC es 
proporcional a l a  po lar izac ión  i n i c i a l  Po cuando T = Tp, l o  que si� 
nifica que con ayuda del método ITC,  podemos segu i r  el cambio de PQ. 
larizac ión  en el tiempo en una muestra, este hecho nos servirá para 
determinar el orden de l a  c i nét ica  de precip itac ión  de los d ipolos  
Los valores de los . _parámetros de l a  relajación d ipo lar  (E  y 
T o ) ,  se pueden determinar mediante técnicas basadas en el método ITC, 
las cuales pueden ser estudiadas en detalle en las  referencias 1 2 - 1 4 .  
Aquí nos interesa ana l izar  brevemente l a  técnica conocida como méto- 
do de las áreas parcia les ,  en e l l a  se ca lcu lan  áreas parciales bajo 
l a  curva i ( t )  desde una T = Tn hasta T + 00  de modo que tenemos: 
t2(T2)  
) J ( t ) d t  =  
t l ( T l )  
exp (-E/KT 1 )  exp \- --,--1- bT0 
T 
) exp(-E/KT' )dT'1} dt 
To 
( 1 - 9 )  
Suponiendo que cuando T + 00  l a  muestra se ha despolarizado com 
pletamente, tendremos para t 7 00 ,  que :  
i  (t)dt J = l n  ,0 + E ( 1 - 1 0 )  
de modo .que s í  graficamos .ln ( l / i  (T1 J; ( t ) d t  contra .. ·l/T} obtendreees 
una recta a partir de cuya .pendiente e intercepto cal�ulamos E y To 
respecticamente. 
6- 
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3- MODELOS PROPUESTOS PARA DETERMINAR EL ORDEN DE LA CINETICA DE 
PRECIPITACION.  
3 .  1-  MODELO DE COOK Y DRYDEN. 
Cook y Drydenl/ están entre los primeros investigadores que 
estudiaron l a  cinética de precip itación de d ipolos  V-I en cristales 
haluro a l c a l i n o s ;  e l l o s  trabajaron con varios tipos de impurezas y 
de redes crital inas  ut i l i zando  el método de Pérdidas Dieléctricas 
que permite, al igua l  que el ITC,  determinar los  valores de los pa­ 
rámetros del proceso aquí estudiado ;  anal izaron l a  evoluc ión  en el 
tiempo de los picos registrados y observaron que l a  gráfica de de- 
caimiento en el tiempo de tales p i cos ,  decrece continuamente hasta 
l l e gar  a  una región p lana  o  meseta, cuya pos ic ión  es afectada por 
l a  temperatura a l a  cual se estudia el fenómeno (temperatura de e.!!_ 
vejecimiento,  T e ) ,  de modo que al aumentar Te,  l a  meseta aparece en 
las etapas más tempranas del proceso y a una concentración de dipo­ 
l o s  V-I l ibres  ( s i n  precipitar)  más baja, de tal manera que podemos 
decir que el proceso se rea l iza  en dos fases :  l a  fase i n i c i a l  ante- 
r ior  a  l a  meseta; y l a  fase tardía posterior a l a  meseta. 
7- 
En este trabajo estudiamos l a  c i nét ica  de precipitación dipo­ 
l ar  durante l a  fase i n i c i a l ,  por encontrarse el caso ana l izado  en es 
ta fase, por l o  tanto nos limitaremos a detal lar  esta fase del proc� 
s o ;  si el lector está interesado en estudiar l a  fase tardía del fen6 
meno puede consultar las  referencias 1 ,  3  y  1 5 .  
La meseta en l a  curva de decaimiento d ipo lar  fue identificada 
tanto por Cook y Dryden, como por otros autores, entre e l l o s  J . H .  
Grawford, J�y Unger y Perlman�/como un� etapa de e q u i l i b r i o  entre 
los d ipo los  V-I aún l ibres y los complejos formados en l a  precipita 
ción ,  s i n  embargo, originalmente no se l e  d ió  a  ésto l a  debida impar:.. 
tancia,  l o  que ocasionó serios problemas como veremos más adelante.  
Cook Y Dryden partieron de l a  ecuación de l a  teoría elemental 
de l a  c inética  de reacciones homogéneas· s i g u i e nte :  
. . .  :  .  .,..  
v
0 
exp(- E/KT)na: ( 1 - 1 1 )  
don9e n es l a  concentración de d ipo los  al tiempo t ,  c 1  
.  ( T )  es a con� 
tante de reacción relacionada con un cierto factor v
0 
y con l a  ener- 
.  gía de activación . E  del proceso, y a: es el orden de l a  c i n ét i ca .  
Si para el tiempo t = O tenemos n = n0 ,  la  integración de l a  
ecuación ( l - 1 1 ) ,  para a: .:::._  2 ,  nos d a :  
( l - 1 2 )  
1  
8- 
Por l o  tanto, s i  graficamos (n
0
/n)�-l  contra el tiempo, ob­ 
tendremos una recta para el adecuado valor d e � ,  pudiendo así deter 
minarse el orden de l a  c inética  de precipitación .  
De sus resultados experimentales Cook y Dryden, concluyeron 
que el proceso de precipitación es de tercer o r d e n , � =  3 .  Por l o  
tanto e l l o s · s u g iF ieron ·  que los primeros productos que se formah en 
el proceso de precipitación de dipolos V-1 en cristales haluro a lca  
l i n o s ,  son trímeros o grupos de tres d i po los :  
La cinética de tercer orden fue confirmada, usando diversos 
métodos ( ITC ,  EPR y Pérdidas D i e l éctr icas ) ,  entre otros, por G .  Alzetta.1§/ 
y colaboradores en NaCl .:Mn++ y R .  Capelletti 1.7 I y colaboradores en 
NaCl :Co++ 
S i n  embargo, aún quedaban algunas cuestiones muy importantes 
s i n  respuesta, tal s ituac ión  hacía dudar seriamente del modelo pro- 
puesto por Cook y Dryden. En primer lugar, estaba l o  relativo a  l a  
formación de trímeros como priméros productos de precip itación ,  l o  
cual no es muy convincente puesto que ,  como l o  hicieron notar Naberhius 
y Fonglª/, l a  probabi l idad de que se junten tres dipolos simultánea­ 
mente al i n i c i o  d�l proceso, es mucho menor que l a  probabi l idad d� que 
se junten dos d ipolos  para formar dímeros. Además, como observa 
Crawfordll en su excelente trabajo, l a  formación de trímeros i m p l i c a  
que los dímeros son inestab les  o  mucho menos estables que los tríme­ 
ros,  d icho autor demuestra que tal imp l icación  no tiene s e n t i d o . ·  
. .  
•  ·1 
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Las cosas a s í ,  surgieron otras interpretaciones que intenta- 
ban esclarecer las dudas planteadas al considerar el tercer orden ob 
servado en l a  cinética de precip itación ;  tales interpretaciones se 
basaban ya sea en un proceso de dimerización controlada por d if u s i ón ,  
p;opuesto por W i nt le-lif; o  como resultado de un proceso en dos fases 
con la  formación de dímeros inestables previa al encuentro con un ter 
cer d i p o l o ,  esta alternativa fue propuesta por Crawforctlf. 
3.2- MODELO DE UNGER Y PERLMAN. 
A pesar de ]os intentos anteriormente mencionados, persistían 
.  las dudás ·acerca del tercer orden .observado en l a  c inética  de preci­ 
pitación de d ipolos  V-I en cristales  haluro a l c a l i n o s .  Hace relati­  
vamente poco tiempo ( 1 9 7 4 )  fue propuesto por Unger y Perlman_§/ un nue 
vo modelo en el que se presta mayor atención a un hecho que había si 
do descuidado en los trabajos anteriores, es decir ,  al proceso de d i-  
sociación de los precipitados .  Procedemos a considerar este modelo .  
Partimos de l a  s i g u i ente  ecuación para el deca im iento - d i po lar :  
dn 
dt ( l - 1 3 )  
donde n es l a  concentración de d i p o l o s ,  p e s  l a  concentración de dime 
ros,  q es l a  concentración de trímeros y las Ci son constantes. El 
primer término representa l a  formación de dímeros; el segundo, l a  d_i 
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sociación de dímeros; el tercero, l a  formación de trímeros por aso- 
c iac ión  de un dímero y un d i p o l o ;  el cuarto, l a  formación de tríme- 
ros a partir de tres d ipolos  y  el qu into ,  l a  d i soc iac ión  de trímeros. ·  
Tomando en cuenta las consideraciones energéticas hechas por 
Crawforctlf y las es tadí s ti cas real iza  das por Naberhi us y Fong l.B/ es 
razonable asumir que l a  formación de trímeros debido al encuentro s i  
multáneo de tres dipolos es descartable y que,  al menos al i n i c i o  del 
proceso, l a  formación de trímeros a partir de un dímero y un d ipo lo  
es también descartable; entonces l a  ecuación ( l - 1 3 )  vien� a ser :  
dn 
dt 
( l - 1 4 )  
expresión que nos i nd ica  que l a  cinética del proceso estudiado es de 
segundo orden. 
Al i n i c i o  del proceso, mientras el número de dímeros formados 
es aún pequeño, tenemos que p < n ,  así que :  
•  
n  + 2p = n 
o 
( l - 1 5 )  
donde n
0 
es como antes,  l a  concentración de d ipo los  al tiempo t = O .  
El hecho de que p < n impl ica  que (n/n0 )  >  1 / 3 ,  l o  que s i g n i f i c a  que ,  
s i  l a  ecuación ( l  1 4 )  es vá l ida  hasta alcanzar el e q u i l i b r i o  entre 
dipolos y dímeros, debe presentarse una región p lana  o  meseta en l a  
curva de decaimiento d ipo lar  a  un valor específico y relativamente al 
to de n/n0,  ésto está en concordancia con l o  que se observa en los 
resultados experimentales en los cua les ,  como ya d i j imos ,  se  había 
observado l a  existencia de esta meseta y a l a  que no se l e  d i ó  l a  
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importancia que merece al interpretar tales resultados .  
Para resolver l a  ecuación ( l - 1 4 ) ,  sustituyamos p · h ac i endo  uso 
de l a  ecuación ( l - 1 5 ) ,  l o  que nos da :  
dn C n2 + l c2 (no n )  ( l - 1 6 )  dt  -  -  -2- l 
de modo que tenemos: 
) dn - c1t + B ( l - 1 7 )  C2n c2no = n2 + 2C1 2C1 
donde B e s  una constante de integración. Al hacer uso de l a  condi­ 
ción de equ i l i b r i o  (durante l a  meseta) dn/dt = O y de J a  ecuación 
( l - 1 5 ) ,  tenemos: 
= = ( l - 1 8 )  •  1  
... 
donde ns y Ps son las concentraciones de d ipo los  y  dímeros respecti­ 
vamente, para las cuales se alcanza el e q u i l i b r i o  .  
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Al integrar l a  ecuación ( 1 - 1 7 ) ,  se  resuelve ut i l i zando  el 
método de fracciones parc ia les ,  es obtenido el s igu iente resultado :  
n  
+ 
1  
no no 
1 -- - - ns 1 
l n  =  (a-b)v
0
t exp(-E/KT) + C3 ( l - 1 9 )  n  ns 
no no 
1 
donde a =  Rs ,  b  =  -  n0ns/(no - ns )  y · C 3  =  ln (n0 - b ) / ( n 0  -  a )  
La ecuación ( 1 - 1 9 ) ,  nos d i c e - q u e  si  graficamos l n {  (n/n0 + 1 /  
(n0/ns - 1 ) )  / (n/n0  -  ns/n0 ) } _  contr� e] tiempo t� haciendo uso de 
los valores d e n  mayores que ns obtendremos una recta, l o  que signj_ 
ficará que l a  cinética de precipitación es de segundo orden. 
C A P I T U L O  I I  
EQUIPO Y TECNICAS EXPERIMENTALES 
1- TECNICA DEL METODO ITC.  
En el Capítulo I ,  analizamos brevemente la  teoría sobre l a  que 
se basa este método, aquí nos limitaremos a describ ir  l a  técnica de 
su ap l icac i6n ,  l a  cual puede ser descrita como s i g ue :  
a )  Después· de ser templad� l a  muestra cristal ina  que contiene 
los d ipo los  V- I ,  es l l evada  a  una temperatura de polariza­ 
ci6n Tp ,  luego es polarizada con un campo eléctrico estáti 
co Ep durante un tiempo tp .  Tp debe ser l o  suficientemen­ 
te alta para permitirnos orientar los d ipo los  que deseamos 
considerar y l o  suficientemente baja para evitar l a  contri 
buci6n de cargas espaciales  pesadas. 
b )  La muestra es enfriada hasta una temperatura T o < <  Tp con 
el objeto de impedir cua lqu ier  movimiento i6n ico ,  luego es 
quitado Ep. Se espera un tiempo prudencial para que desa­ 
parezcan corrientes parásitas .  
c )  La muestra es calentada lentamente a una razón de calenta­ 
miento constante b ,  y  l a  corriente de despolarización es 
registrada como una función de l a  temperatura produciéndo­ 
se así el registro ITC .  
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d) La .muestra es mantenida a una temperatura de envejecimien- 
to Te durante un intervalo conveniente de tiempo te ,  luego 
es obtenido otro registro ITC de acuerdo a los  pasos ante- 
ri ores . .  
e )  Se efectúan registros hasta que el área bajo l a  curva ITC 
alcance un valor estable .  
La t�cnica descrita puede - ser  esquematizada como l o  muestra l a  
Figura l .  
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FIGURA No .  1 :  11 REPRESENTACION GRAFI CA DEL METODO ITC Y EL PROCESO 
DE ENVEJECIMIENTO EN FUNCION DEL TIEMPO" 
a )  Temperatura de templado. 
b )  Temperatura ambiental .  
c , f )  Temperatura de po larizac ión .  
d , g )  Temperatura de enfriamiento. 
e , h )  Temperatura de envejecimiento.  Tomado de Ref. 20 
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2- PREPARACION Y MONTAJE DE LA MUESTRA. 
El cristal de NaCl :ca++ del cual se obtuvo l a  muestra fue cre­ 
c ido en el Laboratorio de Crecimiento de Cristales del Instituto de 
Fis ica  de l a  Un ivers idad  Nacional Autónoma de México ( I FUNAM ) ,  por el 
método de Czochralski bajo una atmósfera controlada de Argón seco. La 
concentración de impurezas de Ca++ contenidas en l a  muestra, fue de­ 
terminada en el Departamento de Materia Condensada del IFUNAM, usando 
espectrofotometria de absorción atómica, l a  cual es de 1 9  ppm. 
La muestra fue cort�da atendiendo los planos de c l i va je  del 
cristal con las  s iguientes me d i d a s : ( 6 . 2 9  +  0 .02 )mm x ( 5 . 3 6  +  0 . 02 )mm  x ( l . 1 5  
+  0 . 02 )mm .  
Antes de obtener el primer registro ITC,  l a  muestra fue mante­ 
n ida  a  una temperatura de_J550 + 5 ) º C  durante. 48 minutos ,  
luego fue templada al aire a temperatura ambiente sobre una p l a c a ·  
de . cobre ;  después fue montada en el criostato segOn se deta l la  esqu� 
máticamente en l a  Figura 2 .  
1 6 -  
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FIGURA No .  2 :  "CORTE ESQUEMATICO DEL CRIOSTATO CON LA MUESTRA 
MONTADA EN SU INTERIOR" 
1 )  Muestra 
2 )  Cristal testigo para control de l a  temperatura. 
3 )  P laca de cobre. 
4)  Termopar. 
5)  Soporte. 
6 )  Protector a i s l a n te .  
7 )  Electrodo pos it i vo .  
8)  Chas is  del criostato.  
9 )  Recámara para introducir  nitrógeno l í q u i do  y/o 
el cautín .  
1 0 )  Llave que comunica con el sistema de vacío .  
1 1 )  Tefl ón .  
1  
J  
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Para obtener cada uno de los  s igu ientes  registros ,  l a  muestra 
fue previamente mantenida a una temperatura de ( 1 0 0  +  2 ) º C  durante 
intervalos de tiempo que variaban desde 1 0  a  20 m inutos ,  a  ésto se 
l e  l lama  proceso de envejecimiento .  Se tomaron registros hasta que 
el valor del área bajo l a  curva ITC dejó de presentar variaciones  
s i g n i f i c a t i v a s ,  l o  cual se logró a un tiempo de envejecimiento de 2 
horas con 30 m inutos ;  se efectuaron en total 1 0  registros.  
Todas las  medidas fueron hechas en el criostato a �na presión 
-6 de aproximadamente 1 0  Torr . ,  con una Tp de - 53ºC  y a  una razón de 
calentamiento constante de b = 0 .07 ºK/Seg .  
a )  DESCRIPCION DEL EQUIPO .  
El criostato u�ado para ap l icar  l a  técnica del método ITC,  fue 
construido en los ta l leres  del IFUNAM, su material  es de acero i nox i-  
dab le ,  l o  cual además de permitir  buena conducción e léctr ica ,  evita 
contaminaciones al hacer vacío .  
Como puede verse en l a  F igura 2 ,  para controlar l a  temperatura 
se colocó un cristal  test igo ,  el cual era de NaCl s i n  impurezas,  muy 
cerca de l a  muestra con el objeto de reproducir l o  mejor p o s i b l e  �os  
cambios de temperatura de l a  muestra; el termopar ut i l i zado  para me­ 
d i r  l a  temperatura, era de Chromel-Alumel ,  éste hacía contacto con el 
cristal  testigo ,  por l o  tanto es realmente la  temperatura de este cris  
tal l a  que registramos. 
)  
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El campo polarizante Ep, ap l icado a  l a  muestra en l a  direcci6n 
( 1 0 0 ) ,  era de un valor de 4450 volts/cm2,  el cual fue obtenido de una 
fuente de alto voltaje marca Hewlett Packard, Modelo 65 1 5A ;  para medir 
l a  corriente de despolar izac i6n  se us6 un electr6metro marca Keithley,  
Modelo 6 1 6 .  La temperatura y l a  corriente fuefon obtenidas en funci6n 
del tiempo con ayuda de un registrador de dos canales marca Perk in-E l ­  
mer, Modelo 56 .  
e A p .r T u L o I I I 
ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS 
1- ANALISIS DE RESULTADOS EXPERIMENTALES. 
1 . 1 -  PARAMETROS DEL PROCESO DE RELAJACION DIPOLAR. 
Los parárretros · del proceso de relajación di polar ,  enerqf a de 
activación ( E )  y  constante de relajación ( T
0 ) ,  
han s ido  determinados 
por medio de una so la  medida ITC como normalmente se hace (ver Ref. 
1 2 ) ,  usando el método de l a s  áreas parc ia les ,  a  partir de l a  curva 
ITC registrada inmediatamente después de templar l a  muestra; con l a  
ayuda del programa que se detal la  en el Apéndice A ,  para l a  Comput� 
dora Hewlett Packard, Modelo 9830A del IFUNAM. Básicamente el pro­ 
grama consiste en obtener una gráfica de l n { )  i { t ) d t / i ( T ) }  contra 
(} x 104)  a  partir de l a  c ua l ,  como vimos en el Capitulo I ,  obtene­ 
mos E y T
0 •  
La Figura 3 nos muestra l a  gráfica de l n  { � i ( t ) d t / i ( T ) }  
contra (f- x 1 04 )  obtenida a partir de nuestros datos experimentales, 
puede apreciarse que l a  l i n e a l i d a d  se manifiesta para l a  mayor parte 
de l a  curva .  Para efectuar los  cá lcu los  hemos despreciado los  prim� 
ros ocho y los  G lt imos veinte datos experimentales (ver programa en 
Apéndice A ) �  con el objeto de garantizar un mejor ajuste de l a  pen- 
- 1 9 -  
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diente en l a  zona de l i n e a l i d a d  de l a  gráfica, a partir de esta pen- 
diente obtuvimos para E un valor de 0 . 6 4  eV y del intercepto se cale.!!_ 
l ó  para To un va lor  de 9 . 9  x  1 0 - 1 4  seg .  Estos son pues ,  nuestros V_! 
lores experimentales para los parámetros de l a - re l a jac i ón  d i p o l ar  en 
++ . el sistema NaC l : Ca  ( 1 9  ppm ) .  Estos resultados son comparables con 
los obtenidos en otros trabajos, véase l a  Tabla I .  
T  A  B  L  A  I  
COMPARACION DE LOS VALORES OBTENIDOS EN EL PRESENTE TRABAJO 
PARA LA ENERGIA DE ACTIVACION E Y LA CONSTANTE DE RELAJACION 
To PARA NaCl :Ca+tl9 ppm) CON LOS OBTENIDOS EN OTROS TRABAJOS 
E T o {ev }  TECNICA USADA AUTOR REFERENCIA 
0 . 0 6  2 . 0 x l ü - 1 3  I  T  C  F .  Cussó 7 
'  0 . 6 7  I  T  C  c. Bucci 21 
0 . 6 0  3 . 98x lo- 12  -I T C o .  Zelaya 1 4  
0 . 6 4  7 . 6 9x l ü- 1 3  Pérdidas die- J . S .  Dryden y 22 
léctricas Co l .  
0 . 6 3  8 . 3 x l o - 1 5  I  T  C  C .  Bucci y 1 2  
R .  F ieschi  
0 . 64  9 . 9 x l ü - 1 4  I  T  C  Presente trabajo 
8.0 
1.0 
4-0 
3.0 
o 
44 4, 
1 . 4 
- X 1 0  
T  
50 
FIGURA No .  3 :  "Gráfica de l n  i ( t ) d t / i ( T )  coritra ( -+- x  1 0 4 ) ,  para 
l a  muestra de NaCl :c/+.i ( 1 9  ppm) recién templada,  
obtenida  con ayuda del programa para l a  computad.Q_ 
ra Hewlett Packard,  Modelo 9830A del IFUNAM. 1 1  
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TEMPERATURA ( º K )  
FIGURA No .  4 :  1 1Comparación entre las  curvas ITC experimental 
( � í r c u l o s )  y  teórica ( l í n e a  c o n t i n u a ) ,  obten.:!_ 
da con .' "l a ·  computadora, para l o s  val ores expe­ 
rimental es de E =  0 . 64  eV y ,0 = 9 . 9  x  1 0 - 1 4  s e g .  
Puede OQservarse que exi�te un buen ajuste en­ 
tre ambas . 1 1  
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De los resultados experimentales obtenidos para E y To y de 
nuevo con l a  ayuda de l a  computadora, generamos una curva ITC teóri 
ca con el objeto de compararla con nuestra curva ITC experimental y 
comprobar de esa manera si  realmente hemos medido un proceso monom.Q_ 
lecu lar  (una so la  c l ase  de d ipolos  para nuestro c a s o ) ;  l a  Figura 4 
nos muestra dicha comparación, en e l l a  l a  l ínea continua representa 
l a  curva teórica y los círculos l a  curva experimental,  puede apre- 
ciarse que existe un ajuste aceptable,  l o  cual i nd ica  que nuestra me 
d i c i ón  es confiable .  
1 . 2 -  DETERMINACION DEL ORDEN DE LA CINETICA DE PRECIPITACION DE 
LAS IMPUREZAS DE Ca++ EN LA RED CRISTALINA DE NaCl 
Como ya l o  mencionamos en el Capítulo I I I ,  l a  precip itación  de 
++ los d ipo los  V-I  en N aC l : C a  ( 1 9  pmm) ,  fue seguida durante dos y media 
horas a una temperatura de envejecimiento, Te, de ( 1 0 0  +  2 ) º C .  Los da 
tos experimentales obtenidos son mostrados en l a  Tabla I I ,  en donde n 
es el área bajo l a  curva ITC en mm2, l a  cual como vimos en el Capítulo 
I I ,  es proporcional al número de d ipo los  V-I  l i bres  en l a  muestra, es 
dec ir ,  a  l a  concentración d ipo lar  cuando T = Tp .  
T A B L A  I I  
RESULTADOS OBTENIDOS AL SEGUIR EL PROCESO DE PRECIPITACION DE 
++ . .  '  
DIPOLOS V-I  EN NaC l : Ca  ( 1 9  ppm) A T e =  . ( 100  + 2 ) º C  
t •  n  e  ( no/n )2  ( h s : m i n )  (mm2) n/n0 no/n 
0 : 00  31487 l .  00 l . 0 0  l . 0 0  
0 : 1 0  26449 · .  0 . 84  l . 1 9  l . 4 2  
0 : 30  19449 0 . 6 2  l . 6 1  2 . 5 9  
0 :45  17826 0 . 5 7  l .  75 3 . 06  
l : 0 0  16473 0 . 5 2  l . 9 2  3 . 6 9  
l  :  1 5  14507 0.46 2 .  1 7  4 .  71 
l :30 1 1 7 2 7  0 . 3 7  2 . 7 0  7 . 2 9  
2 : 00  1 1 45 1  0 . 3 6  2 . 7 8  7 . 7 3  
2 : 1 5  1 0 9 1 2  0 . 3 5  2 . 86  8 . 1 8  
2 : 3 0  10987 0 . 3 5  2 . 86  8 . 1 8  
La prec ip itac ión · de  d i po lo s  V - I ,  puede v i s ua l i zarse  mejor en 
una gráfica de n/n
0 
como una función del tiempo de envejecimiento.  
La Figura 5 ,  nos muestra d icha  gráfica ;  podemos ver que de acuerdo 
a l o  esperado, se alcanza l a  meseta muy rápidamente y a un valor ba 
' 
jo de (ns/n0)  = 0 . 3 7  (ver Refs. l y 7 )  .. 
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FIGURA No. 5 :  1 1GRAFICA DEL DECAIMIENTO DIPOLAR EN FUNCION DEL 
TIEMPO DE ENVEJECIMIENTO PARA EL SISTEMA NaCl :Ca++ 
( 19  ppm) A UNA TEMPERATURA DE ENVEJECIMIENTO DE 
( 1 0 0  +  2 ) º C .  
Puede verse que se alcanza l a  meseta para un 
valor de ns/n
0 
= 0 . 3 7 .  
)  
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1 . 2 . l -  APLICACION DEL MODELO PROPUESTO POR COOK Y DRYDEN. 
Con el objeto de a p l i c a r  a  nuestros resultados experimenta­ 
les  el modelo propuesto por Cook y Dryden, partamos de l a  ecuación 
( l - 1 2 ) :  
(  a:- l a:- l n0/n) = 1 + (a: - l ) n 0  v0t exp(-E/KT)  ( l - 1 2 )  
y  grafiquemos nuestros datos para (n
0
/n)a:-l  contra el tiempo usando 
los valores para a: de l y 2 (segundo y tercer orden, respect ivemen­ 
t e ) .  La Figura 6 ,  muestra las gráficas para ambos valores de a: ;  evj_ 
dentemente existe un buen ajuste para los  primeros 75 minutos ,  para 
los dos valores de a: ;  por l o  tanto nos resulta impos ib le  determinar, 
a partir de l a  ecuación ( l - 1 2 ) ,  si l a  c inética de precip itación  de 
dipolos V-I en NaCl :Ca++ { 1 9  ppm ) ,  es de segundo o de tercer orden. 
)  
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' F I G U RA  N o .  6 :  1 1GRAFICAS DE ( n
0
/ n t - l  C O N T R A - E L · T I E M P O  DE 
E N V E J E C I M I E N T O  A  PARTIR DE LA ECUACION 
( 1 - 1 2 )  PARA ce =  2 ( • )  Y  ce =  3  { ll ) 1 1  
Se a p r e c i a  q u e  no p o d e m o s . d e t e r m i n a r  el orden 
de l a  c i n é t i c a ,  b a s á n d o n o s  en el m o d e l o  pro­ 
p u e s t o  por Cook y Dryden, p u e s t o  que l o s  datos 
se a j u s t a n  para ambos v a l o r e s  de ce 
J 
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En vista de l o  anterior, nos vemos obl igados a  descartar co- 
mo vá l i do  para nuestros resultados experimentales,  el modelo propue� 
to por Cook y Dryden para explicar el fenómeno que aquí estudiamo�. 
1 . 2 . 2 -  APLICACION DEL MODELO PROPUESTO POR UNGER Y PERLMAN. 
En esta sección estamos interesados en ap l i car  el modelo pro- 
puesto por Unger y Perlman, a nuestros resultados experimentales,  c_Q_ 
m o v i m o s ,  este modelo presupone que l a  c inética de precipitación d i­  
polar es de segundo orden. Parti�os pues, de l a  ecuación ( l - 1 9 ) �  
_n_ + 1 
no {no/ns - l ) 
l n  =  (a-b)v0t exp(-E/KT) + c • 3  ( l - 1 9 )  n  ns 
no no 
de 'modo que necesitamos obtener los valores de 
l n  {  n/n0 + l/(n0/ns - 1 )  / (n/n0  -  ns/n0 ) } ,  l o  que designaremos 
simplemente como l n  t  } ,  para nuestro dato experimental (ns/n0)  = 0 . 3 7 ,  
por razones obvias usaremos únicamente los valores d e n  mayores que 
n s ;  los resultados se muestran en l a  Tabla I I I .  
T A 'B  L  A I I I  
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VALORES DE l n  
OBTENIDOS A PARTIR DE NUESTROS DATOS. USANDO EL VALOR EX- 
PERIMENTAL (ns/n0 )  = 0 . 3 7 ,  NECESARIOS PARA APLICAR EL 
MODELO DE UNGER Y PERLMAN A NUESTROS RESULTADOS 
te n .  
( h s : m i n )  (mm2) l n { } 
0 : 00  31487 0 . 9 2  
0 : 1 0  26449 1 . 1 1  
0 : 3 0  19449 1 . 5 7  
0 : 4 5  17826 l .  76 
l :00 16473 2 . 00  
l  :  1 5  14507 2 . 4 5  
l  :30 1 1 7 2 7  
Nuestro s i gu iente  paso, es graficar los valores de l n  { }  de 
l a  Tabla I I I  contra el tiempo de envejecimiento. La Figura 7 ,  mue� 
tra tal gráfica, en e l l a  puede observarse que dentro del 'error exp� 
rimental,  nuestros datos se ajustan al modelo de Unger y Perlman.  
Apoyándonos en este resultado,  podemos decir que el fenómeno estudia 
do obedece a una c inética  de segundo orden. 
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FIGURA No; 7 :  "AJUSTE A UNA CINETICA DE PRECIPITACION DE 
SEGUNDO ORDEN DE NUESTROS DATOS PARA EL 
DECAIMIENTO DE DIPOLOS V-I EN NaCl :Ca++ 
( 1 9  ppm) A ( 1 0 0  +  2 ) º C  DE ACUERDO A LA 
ECUACION ( 1 - 1 9 )  A�LICANDO EL MODELO DE 
UNGER Y PERLMAN. 1 1  
Se observa que existe un buen acuerdo entre 
l a  teoría y nuestros datos para el valor e� 
perimental (ns/n0 )  =  0 . 3 7 .  
+  
J  
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2- DISCUSION DE RESULTADOS. 
Presentamos una breve d iscus ión  de nuestros resu ltados .  Dada 
l a  naturaleza de este trabajo� está fuera de los  objettvos del mismo 
hacer un estudio exhaustivo del tema. S i n  embargo, exponemos a lgunos  
argumentos que apoyan nuestros resultados.  
2 . 1 -  ACERCA DE tos PARAMETROS DE RELAJACION. 
Al examinar l a  Tabla I ,  vemos que los valores para l a  energía 
de activación y l a  constante de relajación obtenidos en el presente 
trabajo, son confiables a pesar de l a  diferencia de tres órdenes de 
magnitud entre nuestro valor para T
0 
y el reportado por C .  Bucci y 
colaboradoresJ1/, puesto que tales diferencias para To ,  son normales 
en esta clase de trabajos como l o  hacen notar Cook y Drydenll y 
Crawford. 31 
Vale l a  pena mencionar que fue prácticamente imposib le  conocer 
las concentraciones de impurezas d� Ca++ con las que trabajaron los 
autores mencionados en l a  Tabla I ;  s i n  embargo, �sto no debe pteocu­ 
parnos puesto que ,  como reporta F .  Cussó7/ al trabajar con valores 
de concentraciones de Ca++ en NaCl tan diferentes como 7 ppm y 600 ppm, 
dentro de cuyo rango están los valores de concentraciones con que nor- 
malmente se hacen este tipo de trabajos, no se observan variaciones 
apreciables en los valores de E y T
0 .  
J  
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2 . 2 -  ACERCA DEL ORDEN DE LA CINETICA DE PRECIPITACION .  
Antes de continuar queremos mencionar una d if icu ltad  experi­ 
mental que se presenta al estudiar ·  el proceso de precipitación dip.Q. 
l ar  a  temperatúrasde envejecimiento relativamente a ltas ,  como es 
nuestro caso, y que ya fue observada por Unger y PerlmaJll, ésta 
se refiere al hecho ·de que en tales condiciones el e q u i l i b r i o  entre 
los d ipolos  l ibres  y l a s  impurezas precipitadas,  se establece rápi­ 
damente, de modo que únicamente es pos ib le  obtener un número bajo 
de puntos experimentales en l a  curva de decaimiento d ipo lar  como pu� 
de apreciarse en l a  Figura 3 .  D icho l o  anterior,  procedamos a anal i  
zar nuestros resultados para el decaimiento d ipo lar .  
Los resultados obtenidos al a p l i c ar  a  nuestros datos para l a  
precipitación en NaCl :Ca++ ( 1 9  ppm ) ,  el modelo propuesto por Cook y ·  
Dryden, no son adecuados para determinar el orden de l a  cinética de 
precipitación d i po lar ,  ésto no nos extraña puesto que como menciona- 
mas en el Capítulo I ,  existf�n serias dudas acerca de l a  val idez  de 
este modelo a pesar de que originalmente fue apl icado con cierto éxi 
to por algunos autores, entre e l l o s :  G .  Alzetta y colaboradore�l§/ y 
.  ---·--· 
R. Capelletti y colaboradores . .ll.l 
En contraste, al ap l i car  a  nuestros datos, el modelo propues- 
to por Unger y Perlman, obtuvimos resultados satisfactorios dentro 
del error experimental, a partir de este hecho podemos decir que l a  
cinética de precipitación d i po l ar  en NaCl :Ca++ ( 1 9  ppm) a ( 1 00  +  2 ) º C  
es de segundo orden. Esto es l o  que suponíamos más factible ;  de he- 
i 
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cho los datos de Cook y Drydenll para KCl :s/+ (140 ppm) a 
50ºC,  KCl :Ba++ (34 ppm) a 50ºC y NaCl :Ca++ (200 ppm) a 40ºC y 60uC 
fueron muy . b ien  ajustados a este mogelo por los mismos Unger y Per.!_ 
man,if l o  cual trajo como consecuencia un mejor esclarecimiento de 
lris dos modelos que aquí d iscutimos  (ver Refs. 24 y 2 5 ) .  
Trabajos posteriores, han dado apoyo al modelo de Unger y 
Perlman al apl icarlo  a  resultados obtenidos en diferentes cristales  
haluro a lcal inos  con diferentes tipos de impurezas d iva lentes .  Así 
tenemos, para citar algunos ejemplos, el trabajo realizado por Unger 
y Perlman231 en KCl :Ba++ (67 ppm) a temperaturas de envejecimiento de 
44ºC, 5 l º C ,  55ºC y 59ºC ;  el de F .  Cussó y colaboradoresQ/ en 
NaCl :Mn++ (56 ppm) a 20ºC y el de E . M .  de Escobar y O . V .  Loomis201 en 
KCl :Ca+t ( 1 . 5  x  10-4%) a l OO ºC .  
Exi .sten otros resultados que apoyan el orden de l a  c inética e.!!_ 
contracto. En primer l ugar ,  como ya l o  mencionamos en el Capítulo l ,  
tenemos el trabajo de S . L .  Naberhius y F . K .  FongW, en el cual co n c l u  
yen que es más probable l a  formación de dímeros que l a  de trímeros . En 
. . 3/ 
segundo lugar ;  Crawford-, analizando los  datos experimentales de d i-  
versos autores, entre e l l o s  los  de Cook y Dryden, observó que puede 
considerarse que l a  energía de .act ivac ión  que gobierna al proceso es 
menor que l a  energía del mov imiento de los dipolos acoplados,  l o  que 
dificultaría l a  formación de trímeros. En tercer lugar ;  según este 
mismo autor ,  si partimos de expresiones simples para las  c inéticas  de 
segundo y tercer orden, puede mostrarse que para concentraciones de 
34- 
10-4  fracciones molares y radios de captura d i po l ar  de aproximada- 
-7 , , mente 1 0  cm, l a  razon de formación de d1meros sería al menos i n i  
-  
cialmente 100  veces más grande que l a  de trímeros. Por ú lt imo ,  
Crawford menciona ,  basándose en un estimado de las  estabi l idades  de 
los  dímeros y trímeros, que podemos esperar que el proceso de preci 
pitac ión  esté caracterizado por una c inética  de segundo orden en vez 
de una de tercer orden. 
Vale  l a  pena mencionar que aún no se ha l l egado  a  un acuerdo 
defin it ivo  entre los  autores al interpretar los datos de laboratorio 
para l a  precipitación de im�urezas divalentes en cristales  haluro al 
c a l i n a s .  Ya en 1968 ,  R .  Capel letti  y E .  De Benedetti2/, así co�b en 
1 9 7 1 ,  W . C .  C o l l i n s  y  J . H .  Crawford, J � ,  llamaron l a  atención al he 
cho de que l a  cinética de precipitación d i po l ar  durante l a  primera 
fase del proceso, no es tan s imp l e  como originalmente se supuso .  En 
su  trabajo R.  Capelletti y E .  De Benedetti�, reportaban que usando 
el método ITC y a una temperatura igual  a  l a  temperatura ambiente, 
para NaCl :Sr++ a concentraciones i n i c i a l e s  normalizadas de 3 . 5  x  1 0 1 7  
dipolos/cm3,  7 . 1  x  1 0 1 7  dipolos/cm3 y l .  1  x  1 0 1 8  dipolos/cm3,  obser- 
varon para l a  primera fase del proceso, una reacción i n i c i a l  de segu.!!_ 
do orden seguida de una reacción de tercer orden. Por �u  parte, 
W . C .  · C o l l i n s  y  J . H .  Crawford, J r!f ,  empleando los métodos de Pérdidas 
Die léctricas  y el ITC y a temperaturas de envejecimiento de 37ºC,  49ºC 
++ 
y 6 l º C ,  estudiaron l a  prec ip itac ión  de Pb en NaCl y KCl a bajas con- 
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centraciones ( 1 0  ppm - 20 ppm) y concentr.aciones relativamente a l­  
tas ( 100  ppm - 200 ppm) ,  reportaron una c inética  de tercer orden P.! 
ra concentraciones mayores que 100 ppm y en cambio para concentra­ 
ciones menores de 20 ppm, no lograron determinar inequívocamente el 
orden de l a  c inética .  Además en su reciente trabajo ( 1 9 8 0 ) ,  F .  Cussif.l 
++ reporta que para NaC l : Cd  ,  no pudo determinar si l a  c inética  es de 
++ segundo o de tercer orden y que para K I : S r  1 1 se satisface con cier 
ta precisión una cinética de tercer orden 1 1 •  
También es importante mencionar que respecto al fenómeno que 
aquí estudiamos,  se presenta una s ituac ión  particular,  como en mu- 
chos campos de l a  c ienc ia ,  que d if icu lta  el l l egar  a  resultados d� 
f i n i t i vos ,  a  saber:  se cuenta con un número insuficiente de resulta 
dos experimentales y además éstos son muy dispersos debido qu izás ,  
al número de variables que afectan al proceso tales como l a  temper_! 
tura de envejecimiento,  el radio ión ico  de l a  impureza, l a  concentra 
ción de las impurezas,  l a  constante de l a  red c r i s ta l i n a ,  etc . .  
A  pesar de l o  dicho anteriormente, consideramos que nuestro 
resultado es satisfactorio, puesto que se ajusta razonablemente al 
modelo de Unger y Perlman, el cual como hemos v i sto ,  está b ien  fun- 
<lamentado y ha s ido  apl icado por diversos autores con muy buenos re ·  
su ltados .  
1  
J 
C A P I T U L O  IV  
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
1- CONCLUSIONES. 
Los resultados obtenidos nos permiten l l e gar  a  las  s igu ientes 
conclusiones :  
a )  Al ana l i�ar  el fenómeno de relajación di polar ,  ut i l izando 
el método IT.C, en el sistema NaCl :Ca++ (1 9  ppm) ,  obtuvimos 
para l a  energia d� activación que gobierna el proceso un 
valor de 0 . 6 4  eV y para l a  constante de relajación un va­ 
- 1 4  lor de 9 . 9  x  1 0  seg .  
b )  El modelo propuesto por Cook y Dryden para determinar el 
orden de l a  cinética de precipitación de las impurezas dj_ 
val entes en cristal es' ha l uro a leal  i  nos ,  el cual fue ori gj_ 
nalmente ut i l i zado  por varios autores, no es ap l i cab le  a  
nuestros datos experimentales; e l l o  se debe,como l o  obser 
varon Unger y Perlman a que no toma en cuenta l a  d isocia­  
ción de las .  impurezas precipitadas .  
·  - 3 6 -  
1  
.  1  
1  
1  
c)  El modelo propuesto por Unger y Perlman para expl icar el 
fenómeno que aquí estudiamos,nos permite realmente deter. 
minar el orden de l a  c inética  de precip itación  de los di 
polos V-I durante l a  primera fase del proceso puesto que 
otorga l a  debida importancia a l a  d i soc iac ión  de las  im­ 
purezas d ivalentes .  
d)  Al  ap l i car  el modelo de Unger y Perlman a nuestros resul 
tados, podemos afirma� que la precipitación de las  impu­ 
rezas de Ca++ en NaCl a una concentración de 1 9  ppm y a 
una temperatura de envejecimisnto de ( 1 00  + 2 ) º C  obedece 
1  
a una cinética de segundo orden durante l a  primera fase 
del proceso de precipitación .  
2- RECOMENDACIONES. 
En base a l a  experiencia adquirida al real izar  este pequeño 
trabajo y tomando en cuenta l a  infraestructura que se tiene en l a  
Secc1ón de Estado Só l i do  del Departamento de Fís ica  de l a  Universi 
dad de El Salvador, consideramos que las s iguientes recomendaciones 
son v i a b les :  
a )  Montar y optimizar nuevamente el equipo necesario para 
real izar  mediciones ITC en l a  Sección de Estado Só l i d o .  
37- 
J 
b )  Estudiar los efectos que sobre el proceso de precipita­ 
c ión  de impurezas divaléntes en crista les  haluro a l ca l i  
nos,  producen los s iguientes parámetros; l a  concentra­ 
c i ón  de l a s  impurezas, el radio iónico de las impurezas, 
el parámetro de l a  red cr i sta l i na  y l a  temperatura de en 
vejecimiento. 
c )  Estudiar el proceso de precipitación di polar más a l l á  de 
l a  meseta con el objeto de determinar el orden a que ob� 
dece l a  cinética de precipitación en sus diferentes eta­ 
pas .  
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L I 5 T A  D E  T A B L A  5 1 1  
II 
L I 5 T A . D E F I G U R .A 5 11 
1 1
R E F E R E N e 1 A 5 1 1  
j 
TABLA I 
TABLA I I  
LISTA DE TABLAS 
Comparación de_ los valores obtenidos en el presente 
trabajo para l a  energía de activación E y l a  constan 
te de relajación To para NaCl :Ca++ ( 1 9  ppm ) ,  con los 
obtenidos en otros trabajos. 
Resultados obtenidos al segu ir  el proceso de precip_i_ 
++ . tación de - d ipolos  V-1 en NaCl :C_a ( 1 9  ppm) a Te = 
( 1 00  +  2 ) º G .  
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TABLA 1 1 1  Valores de l n  n/n0 + 1/(n0/ns - l )  / (n/n0  -  ns/no) 
obtenidos a partir de nuestros datos usando el valor 
experimental ( n s / n o ) =  0 . 3 7 ,  neces�rios para ap l icar  
el modelo de Unger y Perlman a nuestros resultados. 
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Figura 1 Representación gráfica del método ITC y el proceso de 
envejecimiento en función del tiempo. 
a )  Temperatura de templado. 
b )  Temperatura ambienta l .  
.. c ,  f) Temperatura de po l ar izac ión .  
d , g )  Temperatura de enfriamiento. 
e , h )  Temperatura de envejecimiento. 
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. Figura 2 Corte esquemático del criostato con l a  muestra montada 
en su interior .  
l )  Muestra. 
2 )  Cristal testigo para control de temperatura. 
3 )  Placa de cobre. 
4 )  Termopar. 
5 )  Soporte. 
6 )  Protector a i s l ante .  
7 )  Electrodo pos it ivo .  
8) Chasis del criostato.  
9 )  Recámara para introducir el nitrógeno l íqu ido  y/o el 
cautín.  
1 0 )  Llave que comunica �on el sistema de vacío. 
1 1 )  Teflón.  
J 
Figura 3 
Figura 4 
Figura 5 
Figura 6 
4 1 -  
Gráfica de l n  i ( t ) d t / i ( T )  c o n t r a ( }  x  1 0 4 ) ,  
para l a  muestra de NaCl :Ca++ ( 1 9  ppm) recién tem- 
p lada ,  obtenida con ayuda del programa para l a  com 
putadora Hewlett Packard, Modelo 9830A del IFUNAM. 
Comparación entre las curvas ITC experimental (círc.!:!_ 
l o s )  y  teórica ( l í nea  cont inua ) ,  obtenida con l a  com 
putadora, para los valores experimentales de E =  0 . 6 4  eV 
y T0 = 9 . 9  x  , o- 14  �eg .  Puede observarse que existe 
un buen ajuste entre ambas. 
Gráfica del decaimiento d i po l ar  en función del tiempo 
de envejecimiento para el sistema NaCl :Ca++ ( 1 9  ppm) 
a una temperatura de envejecimiento de ( 1 00  +  2 ) º C .  
Puede verse que se alcanza l a  meseta para un valor de 
n s / n o =  0 . 3 7 .  
Gráficas de (n
0
/n)oc-l contra el tiempo de envejecimie.!!_ 
to, a partir de l a  ecuación ( l - 1 2 )  para oc =  2 ( • )  y  
oc =  3  ( � ) .  Se aprecia que no podemos determinar el or 
den de l a  cinética basándonos en el modelo propuesto 
por Cook y Dryden, puesto que los datos se ajustan P-ª. 
ra ambos valores de oc 
Figura 7 
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Ajuste a una cinética de precipitación de segundo orden 
de nuestros datos para el decaimiento de d ipo los  V-I  en 
++ . 
NaCl :Ca ( 1 9  ppm) a ( 1 00  +  2 ) º C  de acuerdo a l a  ecua- 
c i ón  ( 1 - 1 9 ) ,  apl icando el modelo de Unger y Perlman. 
Se observa que existe un buen acuerdo entre l a  teoría 
y nuestros datos para el valor experimental (ns/n0 )  =  0 . 3 7  
1 -  
¿(2- 
* 3- 
-t4- 
�5- 
6- 
7- 
8- 
9- 
10- 
$,- 
� 12-  
13- 
14- 
J 1 5-  
� 16- 
17-  
� 18- 
19-  
43- 
R E F E R E N C I A S 
J . S .  Cook and J : s .  Dryden, Proc. Phys. Soc.  80,  479 ( 1 9 6 2 ) .  
R .  Capelletti and E .  De Benetti ,  Phys. Rev. 1 6 5 ,  981 ( 1 9 6 8 ) .  
J . H .  Crawford, J r . ,  J .  Phys. Chem. S o l i d s .  1]_, 399 ( 1 9 7 0 ) .  
W . C .  Co l l i n s  and J . H .  Crawfnrd , J r . ,  Phys. Rev .  B _i, 3745 ( 1 9 7 1 ) .  
S .  Unger a n d . M . M .  Perlman, Phys. Rev. B .!Q_, 3692 ( 1 9 7 4 ) .  
F .  Cussó ,  F . J .  López and F .  Jaque, Cryst. Latt. Def. ]_, 225 ( 1 9 7 8 ) .  
F .  Cussó,  Tes i s ,  Universidad Autónoma de Madrid ( 1 9 8 0 ) .  
A .  Edner, Z .  Physik J.]_, 623 ( i '932) .  
W . G .  Johnston, J .  App l .  Phys. 33 ,  2050 ( 1 9 6 2 ) .  
J .  Rubio,  Comunicación personal .  
C .  Bucci and R .  F iesch i ,  Phys. Rev. Lett. _lg_, 16 .  ( 1 9 6 4 ) .  
C .  Bucci ,  R .  Fieschi and G .  G u i d i ,  Phys. Rev. 1 48 ,  816 ( 1 9 6 6 ) .4t  
R.  Chen, J .  App l .  Phys. 40 ,  570 ( 1 9 6 9 ) .  
O .  Zelaya, Tesis de Licenciatura,  Universidad de El Salvador, ( 1 9 7 6 ) .  
S .  Unger and M . M .  Perlman, Phys. Rev. B �' 4105 ( 1 9 7 7 ) .  
G .  Alzetta, P . R .  Crippa and S .  Santucci,  N .  Cimento 42 ,  100 ( 1 9 6 6 ) .  
R. Capel letti ,  R. F i e sch i ,  G .  Martegani and L .  Pi rola ,  J .  Phys. 
S upp l .  28, C4-130 ( 1 9 6 7 ) .  
S . L .  Naberhius and F . K .  Fong, J .  Chem. Phys. 56 ,  1 1 7 4  ( 1 9 7 2 ) .  
H .  W i n t le ,  Phys. Rev. 1 7 9 ,  769 ( 1 9 7 2 ) .  
);/{ 20- 
:!f:_ 2 1 -  
22- 
� 23- 
! 24- 
t- 25- 
44- 
E . M .  de Escobar and O . V .  Loomis,  Kinam I, 49 ( 1 980 ) .  
C .  Bucc i ,  R .  Cape l lett i ,  R .  F i e s c h i ,  G .  Guidi  and L .  P i ro l a ,  
Supp l .  Nuovo Cim .  _i, 607 ( 1 9 6 6 ) .  
J . S .  Dryden and R . S .  Meak ins ,  D i s c .  Far. Soc.  ll, . 39 ( 1 9 5 7 ) .  
S .  Unger and M . M .  Perlman 5  Phys. Rev. B .]1_, 809 ( 1 9 7 5 ) .  
J . S .  Cook and J . S .  Dryden, Phys. Rev. B .]1_, 5995 ( 1 9 7 5 ) .  
S .  Unger and M . M .  _Perlrnan,  Phys. Rev. B .]1_, 5997 ( 1 9 7 5 ) .  
1 1
A P E N o r e E 
1 1
A
1 1 1 1  
A P E  N  D I  c  E  1 1A 1 1  
�:PROGRAMA PARA LA COMPUTADORA HEWLETT PACKARD - 9830A PARA 
CALCULAR LA ENERGIA DE ACTIVACION Y LA CONSTANTE DE RELA­ 
JACION UTILIZANDO EL METODO I T C 1 1  
Como vimos en el Capítulo I ,  l a  energía de activación E y l a  con� 
tante de relajación d ipolar To pueden ser calculadas a partir de l a  pe..!!_ 
diente y el intercepto respectivamente, de l a  gráfica l n l)  i ( t ) d t / i ( T �  
contra 1/T.  
El programa que está diseñado en lenguaje BASIC y capacitado pa- 
ra procesar un máximo de 100 pares de datos, en s u  primera parte (órd� 
nes 5-370)  ca lcu la  los puntos de dicha gráfica a partir de los datos 
experimentales. Es alimentado con los  valores para el voltaje (mV) y 
su correspondiente valor para l a  corriente (amp. � 1 0 - 1 3 )  leídos direc 
tamente del registro ITC ;  convierte los mV en ºK  con ayuda de un archi 
vo de memoria en el que están almacenados los datos de l a  tabla volta­ 
je-temperatura para el termopar de Cromo-Aluminio.  A medida q u e ' l o s  d-ª­ 
tos van si€ndo introducidos,  l a  computadora va calculando las áreas pa� 
c ia les  correspondientes para que al terminar de alimentar el programa y 
después de introducir el número de puntos i n i c i a l e s  y  fina les  que dese-ª­ 
mos descartar para hacer más confiables los cá lcu l o s ,  con ayuda de l a  
graficadora Hewlett 
l n  [ J i  {t)dt/i (T1 
Packard, Modelo 9862A, sea dibujada l a  gráfica 
contra (i x 104 )  a partir de cuya pendiente e in-  
-45- 
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tercepto ca lcu la  los valores de E y To,  respectivamente. 
En su segunda y última parte (órdenes 375-557 ) ,  el programa es­ 
tá d i v id ido  en dos etapas. En l a  primera .etapa elabora a partir de 
los datos del registro, una curva ITC experimental cuyos valores pa­ 
ra l a  corriente son normalizados respecto al va lor  máximo de i ( T ) .  En 
la segunda etapa elabora a partir de E y To calculados en l a  primera 
parte del programa, una curva ITC teórica, aquí básicamente evalúa 
numéricamente l a  ecuación ( l - 9 ) .  Al final de esta etapa, el progra- 
ma posee una .  característica deseable :  nos permite re-elaborar los cálc.!:!_ 
los s i  así l o  consideramos conveniente, ya sea introduciendo valores p� 
ra E y To tomados de otros trabajos o cambiando el número de puntos i n i  
c ia les  y  finales que deseamos descartar reproduciendo en este último ca 
so ,  los cálculos para obtener nuevos valores para E y To a partir de 
los  mismos datos experimentales con los  cuales podemos obtener ·nuevas 
curvas ITC experimental y teórica.  
A continuación presentamos una l i s ta  paso por paso del programa. 
4 / -  ,  
COF.:F.: I E t J '  
HE:=<T ._I 
I F : : 5 = 1 T HE t·4 1 5 2 
FO R I = 1 TO t·4 - 1 
A[ I ] = 0 .  5*C* < vr I + 1 J+�,'[ I J )  ·  
�::=�:+A[ I J 
HE::-n I 
PfU nr "POLAF .:  I  ZAC I  ot·4 HU C I A L = "  S ,  " H H - 1 3  A M P - S C "  
F(!R ! = 1  TO N-2 
S=f;-A[ I J . 
VE I J=LOG(S. . . . -\'[ 1 + 1  J )  
m  I  J= 1 - x t  I  +  1  J  
NE�-::T I 
GOTO 1 56  
t·4=K 
FOF.: I = 1 TO t·l 
vt I J = - L O G ( ' / t  1 + 1  J:: O 
NE:=-::T I 
ti I f; P " TI A M F P TO':; A C! U I TA F:: HU C , \' F HlR ! - .. � 
n-rur F ,  G  
1 6 5  FOR 1 = 1 + F  TO N-2-G  
1  7  ü  .  : : 1 = f; 1 HJ [ I J 
1 75  S 2 = S 2 + W [ I J * W [ I J  
5  ·  D  I  M  :,:; [ 1 0 O J , 'r' [ 1 0 C1 J , FI [ 1 O C1 J , l·J [ l O C1 J , \1 [ i 0 r:1 J , M [ i 0 ü J 
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i  -5 I t·j F' U T t·i , C 
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F' F.'. HH " F' U N T O  T  I  E  t·1F' O T H1F' E F.: A TU F: A 
L O A D .  DATA 1 4 , M  ·  
F .'.=1 
F G1 F.: ._I = 1 T O t·4 
I1J::;p " D A  F ' TO" . J ;  
I  t·4F'UT xt ._I J ,· vr ._I J 
FOF.: K=F.: TO 1 0 0  .  
I F  X [ J J < M [ K J  THEN 80 
R 1 =>=l ._I J 
:,-:; [ ._I J = 1 :;: 2 + K - ( ( >=: [ ._I J -· M [ �::: J ) / ( M [ K - 1 J - M [ f < J ) ::, 
F.:=fC::-1 
GOTü :::5 . 
tff'.:-='.T K 
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HW 
1 0 1  
1 05  
1 1 0  
1 -15 
120  
· 1 2 5  
1  :::o 
1�:5 
14(1 
- : 1 4 5  
150 
1 5 1  
1  r-r:, 
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1 5 :3  
1 5 4  
1 5 5  
1 5 6  
·1 ;;o � ·  
185  S 4 = S 4 + W [ I J * V [ I J  
1 9 0  t·lDn I 
1 9 5  D=F+G+2 
200 D = C N - Q :: O + S 2 - S 1 * S 1  
205 8 = ( S 3 * S 2 - S 1 ± S 4 ) / D  
L---=..:210 P=:��-( U-:-_Q) *S4_-::: 1 ±::: 3 ::,  /D 
- - -�- - -------·------- 
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'.:: l :::; F' F: I ur  "  I  .n E  li: ':.D> ,. F: :• " F '  [: I · !  D  1 [ l·rl [>: " F' 
2 ::: CI L l :.: L·l [ t·J-- 2 J ·} l 0-i- ( 4 > - ·  U • 1 . 
::::: :5 L .2=l · �[ 1 J*  l  Ol O::  4::, + O .  1  
230 F 1 = V [ N - 2 J - 0 . 4  
: 2 J 5  F : � : =
1 · / [  
1  J+(� e  4  
240  S C A L E  L 1 , L 2 , F l , F 2  
; : � L 1 5  F ' L C I T  L  i !i  F  1  
2':;u F ' I_OT L 1 ,  F2 
255 F'EJ·-� 
2 i�1 Ci 1 .· L t.! 1 L.. 1 , 1 l 
265 PLOT  L _2 ,  F  1  
2?[i F ' E t · J  
2?5 F O R  I = l  TO N-2  
2:::0 T 1 =f·i[ I ]-:(· 1 Ol ( 4 > 
2 : : 5 F' L. O T . T 1 , '/ [ I J 
2'30 F'Et·-1 
2 ·;, 5 F' L O T T i - O . 0 0 1 i * T l i i.,1 [ I J - O . !J 4 
:::: !J ü F' E l·J 
305 LF!E :EL ( -: t , i , 2 , 0 , 2 > " 0 "  
3 1 0  t·JE:,-=:T l 
3 1 5 D I '.:; F' " F' L. U i'1 F, " ; 
3 �� [1 '.:; T O F' 
325 FOR I = i  TO N-2  
330  Z=F'H·n I J+E:  
335 P L O T  W [ I J + 1 0 1 · ( 4 ) , Z  
3  4  O  F' I? I t-H I , U [ I 3* 1  0 l (  4 ) ,  i.,.i L I .J :• ? 
] 4 5  t·-IE:=O::T I 
350 F ' E t · J  
365 PF.:Hn " T A O = " T ,  " : : : G "  
T? O F' Fi I tH "E t-JE F'. e; I R = " E , " E: \1 " 
375 D I  '.:::P " D A  MR: , - : ;";  
3:::0 I t · J P U T  f< 
:�::::5 I ' 3 = \ ' [  t< J 
400 FOR I = i  ro· N 
4f-=-1� vr l J=\'[ I J....-  I  9  
4 1  0  F' L O T :,-::[ I J , '·/ I I J 
4 1 5  t·JE>::T I 
420 P E t · J  
425 D I  '.::F' " P L U M A " ;  
4::::o :::TOF' 
435  I F  L < 2  T H E N  460  
440 Dl '.: :F '  "DF IME  E \ '  T " ,  
445 HWUT E ,  T  
4�íl P = E / ( 8 . 6 1 7 0 6 5 1 E - 0 5 )  
4  5  5  F' F: I tH " F: = " F i " T = " T i F' , I_ O e; ( T ) 
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